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Es ist bekannt, die Polymerisation von Fluorolefinen werden allein, in Mischung miteinander oder mit ande- 

in waflrigen Medien in Gegenwart von Dispergier- ren olefinischen Verbindungen verwendet. Am vorteil- 

mitteln, beispielsweise wasserloslichen anionaktiven haftesten ist die Herstellung von Homopolymerisat- 

oberflachenaktiven Mitteln, die einen mehrf ach fluo- oder Copolymerisatdispersionen von Tetrafluorathylen 

rierten Alkyirest enthalten, und von Polymerisations- 5 und Hexafluoipropen, die 100 bis 70 Gewichtsprozent 

initiatoren, wie PersuJfaten oder wasserioslichen Per- Tetrafluorathylen und 0 bis 30 Gewichtsprozent Hexa- 

oxyden, allein oder in Mischung mit einemReduktions- fluorpropen enthalten. Diese Homopolymeren oder 

mittel, wie Natriumsulfit, durchzufuhren. Dieses Ver- Copolymeren konnen durch Polymerisation von Ge- 

fahrenhatjedochtechnischeundwirtschaftlicheNach- mischen von Tetrafluorathylen und Hexafiuorpropen 

telle, da die Herstellung der Dispergiermittel schwierig lo im Gewichtsverhaltnis von 1 : 0 bis 15 erhaiten werden. 

und kostspielig ist, so dafl die erhaltencn Produkte Geeignete wasserlosliche anionaktive Dispergier- 

ebenfalls teuer sind. Daher bemiihte man sich seit mittel, die keine Fluoratome in den Molekiilen ent- 

langem um die Entwicklung eines Verfahrens zur Her- halten, sind beispielsweise wasserlosliche Salze von 

stellung von Polyfluorolefindispersionen, bei dem man sulfatierten oder phosphatierten aliphatischen Alko- 

in der Anfangsphase der Reaktion von einem billigen 15 holen mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, aliphatischen 

anionaktiven oberflSchenaktiven Mittel ausgeht, das Carbonsiuren mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, alipha- 

keine Fluoratome in den Molekiilen enthalt. tischen Sulfonsauren mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, 

Es ist nun zwar bereits bekannt, daJ3 man Fluor- Alkylbenzolsulfonsauren oder Alkylnaphthalinsulfon- 

olefine in waCrigem Mediiira in Gegenwart eines als sauren. Diese Verbindungen werden entweder allein 

Dispergiermittel dienenden wasserioslichen, anion- ao oder in Mischung miteinander verwendet. Die besten 

aktiven, oberflachenaktiven, keine Fluoratome ent- Ergebnisse werden mit Natriumlaury Isulf at, Triathanol- 

haltenden Mittels unter der Einwirkung von ionisie- aminlaurylsulfat. Anunoniumlaurylsulfat und Na- 

renden Strahlen polymerisieren kann, Bei diesem be- triumdodecylbenzolsulfonat erhaiten. 

kannten Verfahren wird das Fluorolefin in gasformi- Als ionisierende Strahlen eignen sich beispielsweise 

gem Zustand in das Reaktionssystem eingeleitet. 25 nc-Strahlen, /S-Strahlen, y-Strahlen, Rontgenstrahlen, 

Hierbei findet dann die Polymerisation sowohl in der Elektronenstrahlen, Neutronenstrahlen, Protonen- 

fliissigen als auch in der Gasphase statt und, da die strahlen und Deutronenstrahlen sowie energiereiche 

Konzentration des Monomeren in der Gasphase hoher lonenstrahlen verschiedener Art. Diese Strahlen wer- 

ist als in der flussigen Phase, entstehen bevorzugt aus den in einer Dosisleistung von insbesondere 5 x lO'* 

der Gasphase Polymerisatteilchen mit einer GroBe von 30 bis 1 X 10' r/Stunde angewendet, wobei die Maximal- 

etwa 200 bis 300 (x, die nicht mehr dispergierbar xmd dosis 1 x lO^r, vorzugsweise 1 X 10^ bis 1 X 10' r, 

deshalb in hochstem MaBe unerwiinscht sind. betragt. 

Es wau:de nun ein Verfahren zur Polymerisation von Als gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe, die 

Fluorolefinen allein, in Mischung untereinander oder unter den Polymerisationsbedingungen fliissig smd, 

mit anderen olefinischen Verbindungen, in wSBrigem 35 eignen sich beispielsweise Butan, Hexan, Heptan, 

Medium unter AusschluB von Sauerstoff bei Tempera- Cyclohexan, Octadecan, Eicosan, Tetradecan, Cetan 

turen von 0 bis 100° C und Driicken von 1 bis 100 kg/ oder Paraffinwachs. Diese Kohlenwasserstoffe werden 

cm^ unter der Einwirkung von ionisierenden Strahlen allein oder in Mischung verwendet und tragen auf- 

in einer Dosisleistung von 1 X 10^ bis 1 x 10« r/ grund ihrer Fahigkeit, die Polymerisation m der Gas- 

Stunde, gegebenenfalls unter Zusatz von weiteren 40 phase zu verhindern, auch sehr wirksam zur Erzielung 

Polymerisationsinitiatoren, und in Gegenwart von hoher Ausbeuten an Polymerisatdispersionen bei. 

wasserioslichen, anionaktiven, keine Fluoratome ent- Zusatzlich zu der Bcstrahlung mit ionisierenden 

haltenden Dispergiermitteln in Mengen von 0,01 bis Strahlen konnen beim Verfahren der Erfindung gege- 

10 Gewichtsprozent, bezogenauf das waBrige Medium, benenfalls noch andere PolymerisationsimUatoren, 

gefunden, bei dem die Polymerisation in der Gasphase 45 beispielsweise Ammoniumpersulfat, Kaliumpersulfat 

und damit die Bildung von nicht dispergierbaren, oder wasseriosliche Azoverbindungen, verwendet wer- 

festen Polymerisatteilchen dann verhindert werden den. , 

kann wenn man die Polymerisation in Gegenwart Die Polymerisation wird vorzugsweise bei 15 bis 

eines gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffs, der 90° C und 5 bis 50 kg/cm* durchgefiihrt. 

linter den Polymerisationsbedingungen flussig ist, 50 In den folgenden Beispielen beziehen sich die Men- 

durchfiihrt. genangaben auf das Gewicht 

Es ist zwar bereits bekannt, daB man bei <Jer Poly- 
merisation von Fluorolefinen in waBrigem Medium B e i s p i e 1 1 
mit Hilfe von wasserioslichen, freie Radikale liefern- 

den Polymerisationskatalysatoren und in Gegenwart s's In einen mit RuhrerversehenenAutoklaven aus nicht- 

von Dispergiermitteln unter Zusatz von gesattigten ali- rostendem Stahl wurden 6 Telle Natriumlaurylsulfat 

phatischen Kohlenwasserstoffen arbeiten kann. Da und 24 Telle n-Cetan in SOOTeilen entionisiertem 

beim Polymerisieren mit wasserioslichen Katalysato- Wasser gegeben. Nach Evakuiercn des GefaBes zum 

ren jedoch das obengenannte Problem — namlich die Entfernen der Luft wurden 10 kg/cm^Tetrafluorathylen 

Polymerisation in der Gasphase — nicht auftreten 60 aufgedruckt. Das Reaktionssystem wurde dann mit 

kann, war es nicht naheliegend, gesattigte aliphatische y-Strahlen in einer Dosis von 4,2 X 10* r/Stunde unter 

Kohlenwasserstoffe auch bei der Polymerisation mit Verwendung von Co«> als Strahlenquelle, die nut 

Hilfe von ionisierenden Strahlen zuzusetzen. 2000 Curie emittierte, bet 80** C und emer Riihrer- 

Geeignete Fluorolefine, die nach dem Verfahren ge- drehzahl von 500 UpM bestrahlt. Der Druck im Behai- 

maB der Erfindung polymerisiert werden konnen, sind 65 ter wurde bei dem genannten Wert gehalten, mdem 

besonders Vinylfiuorid, Vinylidenfiuorid, Trifluorathy- nach einem Druckablall von jeweils 0,5 kg/cm'* Tetra- 

len, Tetrafluorathylen, Hexafiuorpropen, Octafluor- fluorathylen nachgedruckt wurde. Die Bestrahlung 

cyclobutenundTrifluorchlorathylen. Diese Fluorolefine wurde 7 Stunden fortgesetzt. Nach dieser Zeit war die 
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Reaktion beendet. Die erhaltene Dispersion hatte eine 
Polymerisatkonzentration von 5,0 Gewichtsprozent 

Beispiel 2 

In einen Autoklaven axis nichtrostendem Stahl, wie 
er im Beispiel 1 gebraucht wurde, warden 6 Teile Anx- 
moniumlaurylsulfat nnd 24 Teile Paraffinwachs in 
800 Teilen entionisiertem Wasser gegeben. Auf die im 
Beispiel 1 beschriebene Weise wurde Tetrafluorathylen lo 
polymerisiert, wobei eine Polytetrafluorathylendisper- 
sion mit einer Polymerisatkonzentration von 6,0 Ge- 
wichtsprozent erhalten wurde. 

B e i s p i e 1 3 *5 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurde 
Tetrafluorathylen in einem Medium polymerisiert, das 
aus 6 Teilen Natriumdodecylbenzolsulfonat imd 
24 Teilen n-Cetan in 800 Teilen entionisiertem Wasser 
bestand. Hierbei wurde eine Polytetrafluorathylen- 
dispersion mit einer Polymerisatkonzentration von 
8,8 Gewichtsprozent erhalten. 

Beispiel4 *5 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurde 
Tetrafluorathylen in einem Medium polymerisiert, 
das aus 2,4 Teilen Ammoniumdodecylbenzolsulfonat 
und 80 Teilen Paraffinwachs in 800 Teilen entionisier- 30 
tern Wasser bestand. Hierbei wurde eine Polytetra- 
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fluorathylendispersion mit einer Polymerisatkonzen- 
tration von 9,3 Gewichtsprozent erhalten. 

Patentansprtiche : 

1. Verfahren zur Polymerisation von Fluorole- 
finen allein, in Mischung untereinander oder mit 
anderen olefinischen Verbindungen in waOrigem 
Mediiun unter AusschluB von Sauerstoff bei Tem- 
peraturen von O"* bis lOO^'C und Drucken von 1 bis 
100 kg/cm^ unter der Einwirkung von ionisierenden 
Strahlen in einer Dosislcistung von 1 x 10* bis 
1 X 10^ r/Stunde, gegebenenfalls unter Zusatz von 
weiteren Polymerisationsinitiatoren, und in Gegen- 
wart von wasserloslichen, anionaktiven, keine 
Fluoratome enthaltenden Dispergiermitteln in 
Mengen von 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, bezo- 
gen auf das waBrige Medium, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Polymerisation 
in Gegenwart eines gesattigten aliphatischen Koh- 
lenwasserstoffes, der unter den Polymerisations- 
bedingungen fliissig ist, durchfiihrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die ionisierenden Strahlen in 
einer Dosisleistung von 5 X 10* bis 1 x 10' r/ 
Stunde anwendet, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man als Dispergiermittel 
wasserlosliche Salze von sulfatierten oder phospha- 
tierten aliphatischen Alkoholen, Carbonsauren oder 
Sulfonsauren mit 6 bis 18 KohlenstoSatomen ver- 
wendet. 



